DISPOSITIP A SURFACE HYDROPHOBE ET/OtT LIPOPHOBE ET 
PROCEDE DB REALISATION D'UN TEL DISPOSITIP 

DESCRIPTION 

DOMAINS TECHNIQtTE 

L' invention conceme un dispositif k 
surface hydrophobe, c'est-^-dire qui repousse l»eau, ne 
l»absorbe pas ou ne s'y dissout pas, et/ou "lipophobe", 
c' est-a-dire, par analogie, qui repousse les substances 
grasses, ne les absorbe pas ou ne s'y dissout pas, et 
un procSd^ de realisation d'un tel dispositif. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

La fabrication de surfaces super- 
hydrophobes presente un interet de plus en plus grand 
du fait que de telles surfaces trouvent de nombreux 
domaines d» application. 

De telles surfaces peuvent §tre obtenues 
par modification de leur rugosite et de leur gnergie de 
surface . 

En pratique, des motifs g^om^triques 
peuvent gtre graves sur de telles surfaces en utilisant 
des proc^d^s de photolithographie ou d'usinage. II est 
alors n^cessaire de rendre hydrophobes ces surfaces par 
greffage ou d^pSt de composes hydrophobes. lis peuvent 
ggalement etre obtenus par dispersion de particules 
microraetricjues dans un gel ou une r§sine appliques sur 
cette surface. Dans ce cas, les particules sont 
intrinsequement hydrophobes . 
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De telles surfaces peuvent 6galement etre 
rendues hydrophobes par depot de nanofibres, c»est-a- 
dire des fibres de taille nanom^trique , sur ces 
surfaces suivi d'une reaction chimique sur ces 
5 nanof ibres . 

Un article intitule "Super-Amphiphobic 
aligned carbon nanotube films" de Huanjun Li, Xianbao 
Wang, Yanlin Song, Yungi Liu, Qianshu Li, Lei Jiang, et 
Daoben Zhu (Angew. Chem. Int., Ed. 2001, 40, No. 9, 

10 pages 1743-1746) d^crit ainsi la croissance de films 
Gonstitu^s de nanof ibres de carbone (NTC) alignees, 
dispos^es perpendiculairement k la surface d'un 
substrat, et entass^es de maniSre serr^e, avec vine 
longueur et un diamStre uniformes, puis 1' immersion de 

15 ces nanofibres dems xxa solution mSthanolique de 
f luoroalthylsilane .hydrolys^e. 

La figure 1 illustre un exemple de 
dispositif obtenu a partir de telles nanofibres de 
carbone 10 rendues hydrophobes par reaction chimique - 

20 Comme illustre sur cette figure : 

- Chac[ue nanofibre de carbone 10 est posee 
sur la surface 11, et n'est pas adh^rente sur celle-ci. 

- Seule la partie supSrieure 12 de chaque 
nanofibre de carbone 10 est r endue hydrophobe. 

25 - II n»y a pas continuite de traitement : 

• sur toute la surface de chacjue 
nanofibre de carbone, 

• sur la surface entre les nanofibres de 

carbone . 

30 Une telle non-continuit6 de traitement est 

due principal ement au moyen utilis§ pour rendre 
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hydrophobes les nanofibres de carbone . Le reactif 
liquids utilise ne peut atteindre toute la surface de 
chaque nanofibres de carbone 10 ^ cause de phenomenes 
de capillarite. De plus ce reactif liquide ne r^agit 
5 C[u'avec le carbone et non pas avec la surface sous- 
jacente. 

En presence d^un phenomdne de condensation 
de vapeur d*eau, cette vapeur d'eau se forme en 
priority sur la surface 13 entre les nanofibres de 
10 carbone, qui n'est pas hydrophobe. Cette surface 13 est 
done automatiquement pollute par cette condensation et 
les impuret^s transport^es par celle-ci. 

L« invention a pour objet d'am^liorer le 
15 caractere hydrophobe d'un tel dispositif en utilisant 
un autre proc§d€ de depdt de film polymdre. 

EXPOSE DE L' INVENTION 

L' invention conceme un dispositif a 
20 surface hydrophobe et/ou lipophobe comprenant un tapis 
nanofibres, par exemple de carbone, caract§ris6 en ce 
que ces nanofibres de carbone sont totalement gainees 
par un film polym^re hydrophobe et/ou lipophobe 
continu, par exemple du polysiloxane ou un polym§re 
25 carbofluor€, et en ce que la surface entre ces 
nanofibres est recouverte par une couche de ce mSme 
polym§re . 

L» invention concerne §galement un proced^ 
de realisation d'un tel dispositif k surface hydrophobe 
30 et/ou lipophobe qui comprend lane ^tape de d^pot de 
nanofibres sur une surface dudit dispositif. 



caracterise en ce qu'il comporte, ensuite, une etape de 
gainage de ces nanofibres par un polymere hydrophobe 
et/ou lipophobe realisee par une technique de d§p6t 
physique par voie seche, ou par \ine technique 
d» ^lectro-gref fage. 

Dans un example de realisation le precede 
de 1 ' invention comporte les Stapes suivantes : 

- une etape de d€p6t de nanofibres de 
carbone sur \xne surface d'une pidce, qui comprend 
successivement : 

• un dSpdt de catalyseur par une m^thode 
PVD ("Physical Vapor Deposition"), le catalyseur §tant 
depose sous vide ^ une pression de quelques 10"^ tnbar, 
une cible composge d'un matiriau catalytique etant 
botnbard§e par un flux d» argon ionis6, les atomes de la 
cible ainsi ^jectes recouvrant cette surface, 

• 1 • introduction de la pidce ainsi 
recouverte dans 1 ' enceinte d»un four CVD sous vide pour 
realiser le depdt de nanofibres de carbone, le 
catalyseur etant tout d'abord mis en goutte sous 
l»effet de la montee en temperature de la piece, un 
precurseur d ' hydrocarbure etant ensuite introduit dans 
cette enceinte, la croissance des nanofibres de carbone 
s'effectuant a I'endroit oil le catalyseur est mis en 
goutte . 

- line etape de gainage des nanofibres par 
un polymere hydrophobe avec \ine technique PECVD 
("Plasma enhanced chemical vapor deposition") ou par 
une technique d» eiectro-gref f age . 

La presente invention permet de realiser 
des nanofibres hydrophobes permettant d'obtenir des 
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angles de contact d'un liquids sur un solide trds 
eleves : par exemple superieurs a 160°. 

Les domaines d' applications de 1» invention 
sent tr§s larges. Ce sont par exemple la realisation : 
5 - d' electrodes electrochimiques pour une 

analyse analytique, 

- de systdmes d' injections d'encres pour 
1 ■ impression papier, 

- de cana-ux de distribution ou de retention 
10 de liquide dans des micro- syst^mes d' analyse 

biologique, 

- de surfaces des pistons pour 1» injection 
de nourriture liquide, 

des plaques textur^es d»§changeurs 

15 thermiques, 

de capteurs biologiques ou de micro- 
cavit§s dans lesquels s • §coulent des fluides 
necessitant la presence d'une surface hydrophobe. 

Une telle technologie est aussi applicable 
20 pour les besoins de surfaces auto-nettoyantes et/ou 
ant i- condensation . 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La figure 1 illustre un dispositif de I'art 
antgrieur muni d'une surface hydrophobe. 
2^ figure 2 illustre un dispositif a 

surface hydrophobe selon 1' invention. 

La figure 3 illustre la forme d'une goutte 
d'eau deposee sur la surface const itue par l»extr§raite 
sup^rieure des nanofibres du dispositif de 1' invention. 

30 
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EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

Le dispositif de 1' invention, comme 
illustr^ sur la figure 2, est im dispositif a surface 
hydrophobe et/ou lipophobe comprenant uxi tapis de 
5 nanofibres 20, qui sont totalement gain§es par un film 
polym§re 21, hydrophobe et/ou lipophobe, continu. La 
surface 22 existant entre ces nanofibres est, elle- 
aussi, recouverte par une couche de ce m^me polymdre. 

La continuite du film polymere permet le 
10 collage ou la fixation solide des nanofibres sur la 
surface 23. 

Le gainage peut Stre realise par une 
technique de d^pot physique par voie sdche ou par une 
technique d» ^lectro-gref f age . 
15 On peut ainsi avoir les caract§ristic[ues 

suivantes : 

exemple de nanofibres utilisees : 
nanofibres de carbone 

exemple de film polymere utilise : 
20 polysiloxne ou polymdre carbofluore 

- diamStre d'une nanofibre 20 : environ 20 

a 30 nm 

- longueur d'une nanofibre : environ 3vim 

- ^paisseur du film polymSre hydrophobe : 
25 environ 50 nm. 

Le precede de realisation d'un tel 
dispositif a surface hydrophobe et/ou lipophobe 
conrprend ainsi une etape de d§p6t de nanofibres sur une 
surface dudit dispositif, puis \me §tape de gainage de 
30 ces nanofibres par un polymire hydrophobe et/ou 



lipophobe par une technique de depot physique par voie 
seche ou par une technique d' §lectro-gref f age . 

La figure 3 illustre la forme d'une goutte 
d'eau 3 0 d» environ 1,5 mm de diametre deposee sur le 
tapis de nanofibres de carbone 20 ainsi trait^es 
formant une surface hydrophobe. Cette goutte 31 est 
l^gerement deformee par son poids, 1' angle de contact 
r^el 9 pour une goutte non dSfoam^e etant done 
sup6rieur k 175°. 

Dans un exemple de realisation d*une couche 
super -hydrophobe, on a les Stapes suivantes^ : 

xine etape de dep5t d»un tapis de 
nanofibres de carbone sur une surface d'xine pidce, 
comprenaint successivement : 

• un depot de catalyseur par une m^thode 
PVD, ce catalyseur etant depose sous vide ^ une 
pression de quelques 10"^ mbar, une cible composee d'un 
materiau catalytique §tant bombard^e par un flux 
d' argon ionise, les atomes de la cible ainsi ^ject^s 
recouvrant cette surface, 

• 1 » introduction de cette pi^ce ainsi 
recouverte dans un four CVD ("Chemical Vapor 
Deposition") sous vide pour rSaliser le d^pdt de 
nanofibres de carbone, le vide limite 6tant de quelc[ues 
10'^ mbar, le catalyseur ^tant tout d'abord mis en 
goutte sous 1 ' ef f et de la montee en temperature de la 
pidce, un pr^curseur d » hydrocarbure 6tant ensuite 
introduit dans 1* enceinte, la croissance des nanofibres 
de carbone s'effectuant k I'endroit o\X ce catalyseur 
est mis en goutte. 
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- une etape de gainage des nanofibres par 
un polymdre hydrophobe avec une technique PECVD ou par 
vine technique d' electro-gref f age , 

Lors de 1 ' etape de dep6t, la pression se 
5 situe entre 0,1 et 3 mBar. Un precurseur de 
polysiloxane (hexamethyl disiloxane, Octamethyl 
cyclotetrasiloxane , hexamethyldisilane , diphenyl 

methyl si lane, ».) ou carbofluor§ est introduit dans 
1' enceinte et dilu§ dans un gaz porteur (Ar, He, H2,,„). 
10 li'^paisseur du tapis de nanofibres depose est de 
I'ordre d'une centaine de nanometres. 

II est de plus intSressant de remarquer que 
ce mat^riau hydrophobe, bien que intrinsdqueraent 
isolant 61ectrique, a des propriet^s de conduction 
15 electrique non n^gligeables lorsqu' il est d€pos6 en 
couche mince sur des nanotubes. 

On peut alors envisager d'utiliser les 
nanotxibes recouverts de polymere hydrophobe comme 
electrodes. En particulier, on pourra structurer, avant 
20 le dep6t du materiau hydrophobe, le tapis de nanotubes 
en pav§s Isolds les uns des autres puis recouvrir 
chacun de ces pav6s par le polymere hydrophobe de fagon 
a reconstituer une matrice d' Electrodes . 
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RSVKNDICATXONS 

1. Dispositif a surface hydrophobe et/ou 
lipophobe comprenant un tapis de nanofibres (20) , 

5 caracteris§ en ce que ces nanofibres (2 0) sont 
totalement gainees par un film polymere hydrophobe 
et/ou lipophobe continu, et en ce que la surface (22) 
entre ces nanofibres est recouverte par une couche de 
ce meme polymdre, 

10 

2. Dispositif selon la revendication 1, 
dans lequel les nanofibres (20) sont des nanofibres de 
carbone . 

3- Dispositif selon la revendication 1, 
dans lequel le film polymSre est du polysiloxane ou un 
polymere carbofluor§. 

4. Precede de realisation d'un dispositif a 
20 surface hydrophobe et/ou lipophobe qui comprend une 
etape de dep6t de nanofibres sur une surface dudit 
dispositif, caracteris§ en ce qu»il comporte, ensuite, 
tine etape de gainage de ces nanofibres par un polymere 
hydrophobe et/ou lipophobe par \ine technique de d^pdt 
25 physique par voie s§che, ou par une technique 
d ' electro-gref f age . 



5. Precede selon la revendication 4, dans 
lequel on a les Stapes suivantes : 
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une etape de d€p6t de nanofibres de 
carbone sur une surface d*une piece qui comprend 
successivement : 

♦ un d^pdt de catalyseur par une mithode 
5 PVD, une cible composee d'un mater iau catalytique 6tant 

bonibard^e par un flux d' argon ionise, les atomes de la 
cible alnsi ejectSs recouvrant cette surface, 

• 1 » introduction de la pi^ce ainsi 
recouverte dans un fpur CVD sous vide pour r§aliser le 

10 d€p6t de nanofibres de carbone, le catalyseur ^tant 
tout d'abord mis en goutte sous I'effet de la montSe en 
temperature de la pi^ce, un pr§curseur d' hydrocarbure 
^tant ensuite introduit dans 1' enceinte, la croissance 
des nanofibres de carbone s'effectuant k I'endrolt oH 

15 le catalyseur est mis en goutte, 

- une §tape de gainage des nanofibres par 
un polymere hydrophobe par une technique PECVD ou par 
une technique d* electro-gref f age . 
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FIG. 1 



